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(57) Abstract 



The invention concerns novel di-benzene oxidation bases comprising at least a cationic group Z, Z being selected among quaternized 
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(57) AbregS 

L'invention a pour objet de nouvelles bases d'oxydation di-benzeniques comportant au moins un groupement cationique Z, Z dtant 
choisi parmi des chames aliphatiques quaternisees, des chalnes aliphatiques comportant au moins un cycle satur6 quatemise\ et des chaines 
alipbatiques comportant au moins un cycle insature' quatemise\ leur utilisation pour la teinture d'oxydation des fibres kerariniques, les 
compositions tinctoriales les contenant, ainsi que les procddes de teinture d'oxydation les mettant en oeuvre. 
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NOUVELLES BASES D'OXYDATION CATIONIQUES, LEUR UTILISATION 
POUR LATEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES, 
COMPOSITIONS TINCTORIALES ET PROCEDES DE TEINTURE 

5 L'invention a pour objet de nouvelles bases d'oxydation di-benzeniques 
comportant au moins un groupement cationique Z, Z etant choisi parmi des 
chalnes aliphatiques quaternisees, des chaTnes aliphatiques comportant au 
moins un cycle sature quaternise, et des chaines aliphatiques comportant au 
moins un cycle insature quaternise, leur utilisation pour la teinture d'oxydation 

10 des fibres keratiniques, les compositions tinctoriales les contenant, ainsi que les 
procedes de teinture d'oxydation les mettant en ceuvre. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 

15 colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des composes heterocycliques tels que des derives 
de diaminopyrazole, appeles generalement bases d'oxydation. Les precurseurs 
de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes incolores ou 
faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner 

20 naissance par un processus de condensation oxydative a des composes colores 
et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
25 coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines 
aromatiques, les metaaminophenols, les metadiphenois et certains composes 
heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
30 coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 
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La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
5 exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et 
etre enfm les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts 
10 de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, 
qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et 
sa racine. 

II a deja ete propose, notamment dans le brevet US 5,139,532, d'utiliser certains 
15 derives cationiques de paraphenylenediamines, a savoir plus precisement des 
paraphenylenediamines dont un des groupements amino est monosubstitue par 
une chaine aliphatique quaternisee, pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques dans des nuances intenses et plus rouges que celles obtenues 
habituellement en mettant en oeuvre des paraphenylenediamines classiques, 
20 c'est a dire ne portant pas de groupement cationique. Toutefois, I'utilisation des 
paraphenylenediamines decrites dans ce brevet anterieur ne permet pas 
d'obtenir une riche palette de couleurs et, de plus, les colorations obtenues ne 
donnent pas toujours entiere satisfaction du point de vue de leur resistance vis a 
vis des diverses agressions que peuvent subir les cheveux (action de la lumiere, 
25 de la transpiration, des shampooings, etc.). 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir, de fa$on totalement 
inattendue et surprenante, que certaines nouvelles bases d'oxydation di- 
benzeniques de formule (I) ci-apres definie, comportant au moins un 
30 groupement cationique Z, Z etant choisi parmi des chames aliphatiques 
quaternisees, des chames aliphatiques comportant au moins un cycle sature 
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quaternise, et des chaines aliphatiques comportant au moins un cycle insature 
quaternise, non seulement conviennent pour une utilisation comme precurseurs 
de colorant d'oxydation, mais en outre qu'elles permettent d'obtenir des 
compositions tinctoriales conduisant a des colorations puissantes, dans une 
large palette de couleurs, et presentant d'excellentes proprietes de resistances 
aux differents traitements que peuvent subir les fibres keratiniques. Enfin, ces 
composes s'averent etre aisement synthetisables. 

Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

L'invention a done pour premier objet de nouveaux composes de formule (I) 
suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




(I) 



dans laquelle : 

• B est un bras de liaison qui represente un groupement Z ou une chame alkyle 
comportant de preference de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee 
pouvant etre interrompue par un ou plusieurs groupements Z et/ou par un ou 
plusieurs heteroatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, 
et eventuellement substituee par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou 
alcoxy en C r C 6 , et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone ; 
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• R 1t R 2 , R 3 , RV R* 2 et R' 3 , qui peuvent etre identiques ou differents, 
represented un bras de liaison B, un atome d'hydrogene ; un atome 
d'halogene ; un groupement Z ; un radical alkyl(C r C 6 ) carbonyle ; un radical 
aminpalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical N-Z-aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un 

5 radical N-alkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C l -C 6 )carbonyle ; un radical N,N-dialkyl(C r 
C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonyle ; un radical aminoalkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N-Z-aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle(C 1 - 
C 6 ) ; un radical N-alkyKCrCeJaminoalkyKCrCeJcarbonylalkyletC^Ce) ; un 
radical N,N-dialkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical 

10 carboxy ; un radical alkyi(C 1 -C 6 ) carboxy ; un radical alkyl(C r C 6 ) sulfonyle ; 
un radical aminosulfonyle ; un radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical 
N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; un radical N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminosulfonyle ; 
un radical aminosulfonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle^- 
C 6 ) ; un radical N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical 

15 N l N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminosulfonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical carbamyle ; un 
radical N-alkyKC^CeJcarbamyle ; un radical N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle ; un 
radical carbamylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle(C r 
C 6 ) ; un radical N.N-dialkyKC^CgJcarbamylalkylefC^Cg) ; un radical alkyle en 
C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 8 ; un radical polyhydroxyalkyle 

20 en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C,-C 6 ; un radical trifluoroalkyle 
en C r C 6 ; un radical cyano ; un groupement OR 6 ou SR 6 ; ou un groupe 
amino protege par un radical aIkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy, 
trifluoroalkyKC^CgJcarbonyle, aminoalkyKC^CeJcarbonyle, N-Z-aminoalkyl(C r 
C 6 )carbonyle, N-alkyKC^C^aminoalkyKC^C^carbonyle, N i N-dialkyl(C 1 - 

25 C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, alkyKC^Cg) carboxy, carbamyle, N-alkylfC,- 
C 6 )carbamyle, N.N-dialkyKC^C^carbamyle, alkyKC^CeJsulfonyle, 

aminosulfonyle, N-Z-aminosulfonyle, N-alkyl(C r C 6 )aminosutfonyle, 
N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminosulfonyle > thiocarbamyle, formyle, ou par un 
groupement Z ; 



30 



WO 99/03834 PCT/FR98/01536 



• R 6 designe un bras de liaison B, un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un 
groupement Z ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C^-Cg ; un radical aryle ; un 
radical benzyle ; un radical carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r 

5 C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical cyanoalkyle en C^Cg ; un radical 
carbamylalkyle en CVCg ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; 
un radical N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C^-Cg ; un radical 
trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical 
N-Z-aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r 

10 C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N.N-dialkylfCV 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkylfC^CgJsulfinylalkyle en 
C^Cg ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfonylalkyle en C^Cg ; un radical alkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle en C^Cg ; un radical aminoalkyle en (C^Cg) ; un radical 
aminoalkyle en (C^Cg) dont I'amine est substitute par un ou deux radicaux 

15 identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkyle(C r C 6 ), 
monohydroxyalkyle(C r C 6 ), polyhydroxyalkyle(C 2 -C 6 ), alkyl(C r C 6 )carbonyle, 
formyle, trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyKC^CgJcarboxy, carbamyle, 
N-alkyl(C r C 6 )carbamyle f N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle, thiocarbamyle, 
alkyKC^CgJsulfonyle, ou par un groupement Z ; 

20 

• A represente un groupement -NR 4 R 5 ou un radical hydroxyle ; 

• A* represente un groupement -NR' 4 R' 5 ou un radical hydroxyle ; 



• R 4> R 5 , R' 4 et R' 5 , identiques ou differents, represented un bras de liaison B, 
25 un atome d'hydrogene ; un groupement Z ; un radical alkyle en C r C 6 ; un 

radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C r C 6 ; 

un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C^Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; 

un radical cyanoalkyle en C^Cg ; un radical carbamylalkyle en C^-Cg ; un 

radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C r 
30 C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical thiocarbamylalkyle en C^Cg ; un 

radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical sulfoalkyle en C^-Cg ; un radical 
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alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en 
C^Cg ; un radical aminosulfonylalkyle en C y -C 6 ; un radical 
N-Z-aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C^Cs ; un radical N,N-dialkyl(C r 

5 C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC^C^carbonylalkyle en 
C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 dont 
Tannine est substitute par un ou deux radicaux identiques ou differents 
choisis parmi les radicaux alkyle, monohydroxyalkyle en C r C 6f 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , alkyKC^CgJcarbonyle, carbamyle, N-alkyl(C r 

10 C 6 )carbamyle ou N J N-dialkyl(C 1 -C 6 )carbamyle, alkyl(C r C 6 )sulfonyle, formyle, 
trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy, thiocarbamyle, ou par un 
groupement Z ; 



• Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et 
15 (III) suivantes, et les groupements cationiques satures de formule (IV) 
suivante : 



\ a.* 

N,' '-G 

- v. + <v — (R)„ 
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dans lesquelles : 

• D est un bras de liaison qui represente une chaine alkyle comportant de 
preference de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant 
etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C r C 6 , et pouvant porter une ou 
plusieurs fonctions cetone ; 

• les sommets E, G, J, L et M, identiques ou differents, represented un 
atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote ; 

• n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inciusivement ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inciusivement ; 

• les radicaux R, identiques ou differents, represented un bras de liaison 
B, un groupement Z, un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un 
radical alkyle en C,-C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C,-C e , un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical 
cyanoalkyle en C r C 6 , un radical alcoxy en C r C 6 , un radical trialkyKC,- 
C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical amido, un radical aldehydo, un radical 
carboxyle, un radical alkylcarbonyle en CVC 6 , un radical thio, un radical 
thioalkyle en C r C 6 , un radical alkyKCVC^thio, un radical amino, un 
radical amino protege par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle ou 
alky^CVC^sulfonyle ; un groupement NHR" ou NR"R'" dans lesquels R" 
et R"\ identiques ou differents, represented un radical alkyle en C^Ce, un 
radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 ; 

• R 7 represente un bras de liaison B, un radical alkyle en C,-C 6t un radical 
monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un 
radical cyanoalkyle en C r C 6 , un radical trialkyKC^C^silanealkyle en 
C r C 6i un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C r C 6 , un radical carbamylalkyie 
C r C 6f un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6l un radical benzyle, 
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un groupement Z de formule (II), (III) ou (IV) telles que definies 
ci-dessus ; 

• R 8 , R 9 et R 10 , identiques ou differents, represented un bras de liaison B, 
5 un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un 

radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en 
C r C 6i un radical cyanoalkyle en C r C 6 , un radical aryle, un radical 
benzyle, un radical amidoalkyle en C^Cg, un radical trialkylfC,- 
C 6 )silanealkyle en C r C 6 ou un radical aminoalkyle en C r C 6 dont Tannine 

10 est protegee par un radical alkylfCVCJcarbonyle, carbamyle, ou aIkyl(C r 

C 6 )sulfonyle ; deux des radicaux R 8 , R 9 et R 10 peuvent egalement former 
ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature 
a 5 ou 6 chaTnons carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes tel 
que par exemple un cycle pyrrolidine, un cycle piperidine, un cycle 

15 piperazine ou un cycle morpholine, ledit cycle pouvant etre ou non 

substitue par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle 
en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C^Cg, un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical 
cyanoalkyle en C r C 6l un radical alcoxy en C r C 5 , un radical trialkyl(C r 

20 C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical amido, un radical aldehydo, un radical 

carboxyle, un radical cetoalkyle en C^Cg, un radical thio, un radical 
thioalkyle en C r C 6 , un radical alkyl(C r C 6 )thio, un radical amino, un 
radical amino protege par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle ou 
alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; 

25 

Tun des radicaux R Q , R 9 et R 10 peut egalement representer un second 
groupement Z, identique ou different du premier groupement Z ; 



30 



• R 1t represente un bras de liaison B, un radical alkyle en C r C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en C,-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un 
radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un 
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radical aminoalkyle en C,-C 6 dont I'amine est protegee par un radical 
alkyKC^CeJcarbonyle, carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un radical 
carboxyalkyle en C r C s ; un radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical 
carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical 
5 trialkyl(C n -C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en 

C,-C 6 ; un radical alky^CVCJcarboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkylfCV 
C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )sulfonylalkyle en C r C 6 ; 
un radical alky^CVC^cetoalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkylfCV 
C 6 )carbamylalkyle en C^Cg ; un radical N-alkyl(C r C 6 )sulfonamidoalkyle 
10 en C r C 6 ; 

• x et y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions 
suivantes : 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (II) : 

15 - lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, 
G, J ou L, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1) lorsque les sommets E, G, J et L represented simultanement un 
20 atome de carbone, et que le radical R 7 est porte par I'atome d'azote 

du cycle insature ; ou bien 

2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L represente un atome 
d'azote sur lequel le radical R 7 est fixe ; 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (III) : 

25 - lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E, 
G t J, L ou M, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, 
G, J, L et M represente un atome divalent, et que le radical R 7 est 

30 porte par I'atome d'azote du cycle insature ; 

- dans les groupements cationiques de formule (IV) : 
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- lorsque x = 0, alors le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote 
portant les radicaux R 8 a R 10 , 

- lorsque x = 1, alors deux des radicaux R 8 a R 10 forment conjointement 
avec ratpme d'azote auquel ils sont rattaches un cycle sature a 5 ou 

5 6 chamons tel que defini precedemment, et le bras de liaison D est 

porte par un atome de carbone dudit cycle sature ; 

• X " represente un anion monovalent ou divalent et est de preference 
choisi parmi un atome d'halogene tel que le chlore, le brome, le fluor ou 
10 I'iode, un hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyl^-C^sulfate tel 

que par exemple un methyisulfate ou un ethylsulfate ; 

etant entendu : 

- que le nombre de groupement cationique Z est au moins egal a 1 ; 
15 - que lorsque A ou A 1 represente un groupement -NR 4 R 5 ou NR^R'j dans lequel 
R 4 ou R 5 ou R 4 ou R' 5 represente un groupement Z dans lequel le bras de 
liaison D represente une chame alkyle comportant une fonction cetone, alors 
ladite fonction cetone n'est pas directement rattachee a I'atome d'azote du 
groupement -NR 4 R 5 ; 

20 - que lorsque A ou A' represente un groupement -NR 4 R 5 ou NR' 4 R' 5 dans lequel 
R 4 ou R 5 ou R' 4 ou R' 5 represente un bras de liaison B ayant pour signification 
une chaine alkyle comportant une fonction cetone, alors ladite fonction cetone 
n'est pas directement rattachee a I'atome d'azote du groupement -NR 4 R 5 . 

25 Comme indique precedemment, les colorations obtenues avec la composition 
de teinture d'oxydation conforme a I'invention sont puissantes et permettent 
d'atteindre une large palette de couleurs. Elles presentent de plus d'excellentes 
proprietes de resistance vis a vis de Taction des differents agents exterieurs 
(lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 

30 frottements). Ces proprietes sont particulierement remarquables notamment en 
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ce qui concerne la resistance des colorations obtenues vis a vis de Taction de la 
lumiere, des lavages, de Tondulation permanente et de la transpiration. 

Dans la formule (I) ci-dessus les radicaux alkyle et alcoxy peuvent etre lineaires 
5 ou ramifies. 

Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (II) ci-dessus, on peut 
notamment citer a titre d'exemple les cycles pyrrolique, imidazolique, 
pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique. 

10 

Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (III) ci-dessus, on peut 
notamment citer a titre d'exemple les cycles pyridinique, pyrimidinique, 
pyrazinique, oxazinique et triazinique. 

15 Parmi les composes de formule (I) ci-dessus, on peut notamment citer : 

- le dichlorure de 1,3-bis-1{3{3 , [(4 M -amino-3"-methyl-aniline)-N-propyl]}-3H- 
imidazol-1-ium}-propane ; 

- le dichlorure de 1,3-bis-1{3{3 , [(4 ,, -amino-2 ,, -methyl-aniline)-N-propyl]}-3H- 
imidazol-1-ium}-propane, monohydrate, diethanol ; 

20 - le dichlorure de 1 ,3-bis-1 {3{3 , [(4"-amino-aniline)-N-propyl]}-3H-imidazol-1 -ium}- 
propane, monohydrate, ethanol ; 

- le dichlorure de 1,3-bis-1{3{3*[(4"-amino-aniline)-N-propyl]}-3H- 
imidazol-1-ium}-2-propanol, monohydrate ; 

- le dibromure de N 1 ,N 3 -bis-[3-N(4 , -amino-aniline)-propyl]-1 I 1 t 3,3-tetramethyl- 
25 diammonium 1-3-propane, monohydrate ; 

- le dichlorure de 1 t 4-bis-1{3[3-(2,5-diamino-phenoxy)-propyl]-3H-imidazol- 
1-ium}- butane, dihydrate ; 

- le monochlorure de 1,3-bis-[3-(2,5-diamino-phenoxy)-propyl]-3H-imidazol« 
1-ium, monohydrate ; 

30 - le dibromure de N^N^bis-IS-N-methyl-N^-amino-aniline^ethylJ-l ,1 ,4,4- 
tetramethyl-diammonium 1-3-propane, monohydrate ; 
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- le dichlorure de 1,4-bis-1-[3-(5-amino-2-hydroxy-benzyl)-3H-imidazol-1ium]- 
butane, monohydrate ; 

- le dibromure de 1 ,3-bis-{[2-(4-amino-aniline)-propyI]-1 ,1,3,3-tetramethyl- 
diammonium-propane ; 

5 - le dichlorure de 1 ,3-bis-{[4-(4-amino-aniiine)-pentyl]-1 ,1 ,3,3-tetramethyl- 
diammonium-propane ; 

- le monochlorure de [4-(4-amino-phenylamino)-pentyl]-(5-amino-2-hydroxy- 
benzyl)-diethyl-ammonium ; 

- le monochlorure de [2-(4-amino-phenylamino)-propyl]-(5-amino-2-hydroxy- 
10 benzyl)-dimethyl-ammonium ; 

- le dichlorure de l^-bis-l-IS-^^^S-diamino-phenoxyJ-propyn-SH-imidazol- 
1-ium}-propane, dihydrate ; 

- le dichlorure de 1,3-bis-1{3{3 , [(4 ,, -amino-aniline)-N-propyl]}-3H-imidazol- 
1-ium}-propane ; 

15 - le dichlorure de 1,3-bis-1{4{4 , (4-[3-(4"-amino-phenylamino)-propyl] }-1,3- 
dimethyl-3H-imidazol-1-ium}-propane, 

- le dichlorure de 1 l 3-bis-1{4{4 , (4-[3-(4 ,, -amino-2 ,, -methyl-aniline)-propyl] }-1,3- 
dimethyl-3H-imidazol-1-ium}-propane ; 

- le monochlorure de 4-[2-(2,5-diamino-phenoxy)-ethyl]-3-[3-(2,5-diamino- 
20 phenoxy)-propyl]-1-methyl-3-imidazol-1-ium ; 

- le monochlorure de 4-[2~(2,5-diamino-phenoxy)-ethyl]-1-[3-(2,5-diamino- 
phenoxy)-propyl]-3-methyl-3-imidazol-1-ium ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

25 Parmi ces composes de formule (I), on prefere plus particulierement : 

- le dichlorure de 1 f 3-bis-1-{3-{3 , -[(4 ,, -amino-aniline)-N-propyl]}-3H-imidazol- 
1-ium}-propane, monohydrate, ethanol ; 

- le monochlorure de 1,3-bis-[3-(2,5-diamino-phenoxy)-propyl]-3H-imidazol- 
1-ium, monohydrate ; 

30 - le dibromure de N^N^bis-^N-methyl-N^'-amino-anilineJ-ethyl]-! ,1 ,4,4- 
tetramethyl-diammonium 1-3-propane, monohydrate ; 
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- le dichlorure de 1,4-bis-1[3-(5-amino-2-hydroxy-benzyl)-3H-imida20l-1-ium]- 
butane, monohydrate ; 

- le dichlorure de 1,3-bis-1{3{3 , [(4 ,, -amino-aniline)-N-propyl]}-3H-imidazol- 
1-ium}-propane ; 

5 et leurs sels d'addition avec un acide. 

Les composes de formule (I) conformes a ('invention peuvent etre facilement 
obtenus, selon des methodes bien connues de Tetat de la technique : 

10 -soit par reduction des composes nitres di-benzeniques cationiques 
correspondants (para-nitranilines cationiques et/ou para-nitrophenols 
cationiques), 

- soit par reduction des composes nitroses cationiques correspondants (obtenus 
par exemple par nitrosation d'une aniline tertiaire ou d'un phenol 

1 5 correspondants), 

-soit par reduction des composes azoiques cationiques correspondants 
(coupure reductrice). 

Cette etape de reduction (obtention d'une amine aromatique primaire) qui 
20 confere au compose synthetise son caractere de compose oxydable (de base 
d'oxydation) suivie ou non d'une salification, est en general, par commodite, la 
derniere etape de la synthese. 

Cette reduction peut intervenir plus tot dans la suite des reactions conduisant a 
25 la preparation des composes de formule (I), et selon des procedes bien connus 
il faut alors "proteger" Tannine primaire creee (par exemple par une etape 
d f acetylation, de benzenesulfonation, etc.), faire ensuite la ou les substitutions 
ou modifications desirees (y compris la quaternisation) et terminer par le 
"deprotection" (en general en milieu acide) de la fonction amine. 
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De meme la fonction phenolique peut etre protegee selon des procedes bien 
connus par un radical benzyle ("deprotection" par reduction catalytique) ou par 
un radical acetyle ou mesyle ("deprotection" en milieu acide). 

5 Lorsque la synthese est terminee, les composes de formule (I) conformes a 
I'invention peuvent, le cas echeant, etre recuperes par des methodes bien 
connues de I'etat de la technique telles que la cristallisation, la distillation. 

Un autre objet de I'invention est Tutilisation des composes de formules (I) 
10 conformes a I'invention a titre de base d'oxydation pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques, et en particulier des fibres humaines telles que les 
cheveux. 

L'invention a egalement pour objet une composition pour la teinture d'oxydation 
15 des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend a titre de base 
d'oxydation, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un compose de 
formule (I) conforme a Tinvention. 

20 Le ou les composes de formule (I) conformes a invention represented de 
preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de 
ce poids. 

25 Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par 
de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour 
solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. 
A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en 
C A -C Al tels que Pethanol et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de 

30 glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de 
propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, 
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ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le 
phenoxyethanoi, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
5 comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en 
poids environ. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement 
10 compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 1 1 environ. II peut etre 
ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux 
15 ou organiques comme i'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide 
sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
20 carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (V) suivante : 

N-W-N (V) 

R 13 R 15 

25 dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 6 ; R 14l R 15 , R 16 et R 17 , 
identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
en C r C 6 ou hydroxyalkyle en C r C 6 . 
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La composition tinctoriale conforme a ('invention peut encore contenir, en plus 
des colorants definis ci-dessus, au moins une base d'oxydation additionnelle qui 
peut etre choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en teinture 
d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les 
5 paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines differentes des 
composes de formule (I) conformes a I'invention, les para-aminophenols, les 
ortho-aminophenols et les bases heterocycliques. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
10 d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-n-propyl 
paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 
N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-amino N-(p-methoxyethyl) aniline, les 
15 paraphenylenediamines decrites dans la demande de brevet frangais 
FR 2 630 438, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-^'-aminophenyl) 1,3-diamino 

20 propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N*-bis-(4'-aminophenyl) 
ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N.N'-bis-^-methyiaminophenyl) tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(ethyl) 
N,N'-bis-(4'-amino, 3-methyiphenyi) ethylenediamine, et leurs sels d'addition 

25 avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 
3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, 
30 le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 
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4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) 
phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
5 d'exernple, citer le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 
6-methyl phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre 
10 d'exernple, les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives 
pyrazoliques. 

Lorsqu'elles sont utilisees, ces bases d'oxydation additionnelles represented de 
preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
15 tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de 
ce poids. 

Les compositions de teinture d'oxydation conformes a I'invention peuvent 
egaiement renfermer au moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct, 
20 notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation 
conformes a I'invention peuvent etre choisis parmi les coupleurs utilises de 
fagon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment 
25 citer les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et 
les coupleurs heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les 
derives indoliniques, les derives pyridiniques et les pyrazolones, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 



30 Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 



WO 99/03834 



18 



PCT/FR98/01536 



1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 

2- amino 4-(P-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 6-hydroxy 

5 indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, 
la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 

3- methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs represented de preference de 0,0001 a 
10 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
cadre des compositions tinctoriales de I'invention (composes de formule (I), 
15 bases d'oxydation additionnelles et coupleurs) sont notamment choisis parmi les 
chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

La composition tinctoriale conforme ('invention peut egalement renfermer divers 
20 adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non- 
ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs 
melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents 
25 antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, 
des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que 
par exemple des silicones, des agents filmogenes, des agents conservateurs, 
des agents opacifiants. 



30 Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
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intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a invention 
ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

5 La composition tinctoriale selon ttnvention peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

10 L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux mettant en ceuvre la composition tinctoriale telle que definie 
precedemment. 

15 Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition 
tinctoriale telle que definie precedemment, la couleur etant revelee a pH acide, 
neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de 
Temploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une composition 
oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de fagon separee. 

20 

Selon une forme de mise en ceuvre preferee du procede de teinture de 
I'invention, on melange de preference, au moment de Temploi, la composition 
tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une 
25 quantite suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est 
ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on 
lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

30 L'agent oxydant peut etre choisi parmi les agents oxydants classiquement 
utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on 
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peut citer le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates. Le peroxyde 
d'hydrogene est particulierement prefere. 

5 Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant tel que defini 
ci-dessus est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference 
entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II est 
ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 

10 habitueliement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis 
precedemment 

La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
1 5 des cheveux et tels que definis precedemment. 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se 
presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de 
cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture 
20 des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de ('invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" 
de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments 
dont un premier compartiment renferme la composition tinctoriale telle que 
25 definie ci-dessus et un second compartiment renferme la composition oxydante 
telle que definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen 
permettant de delivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les 
dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 



30 



Les exemples qui suivent sont destines a illustrer invention sans pour autant en 
limiter la portee. 
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EXEMPLES DE PREPARATION 

EXEMPLE DE PREPARATION 1 : Synthese du dichlorure 1,3-bis-1{3{3 , [(4 M - 
amino-3 ,, -methyl-aniline)-N-propyl]}-3H-imidazol-1-ium}-propane, 
5 tetrachlorhydrate, 1/3 d'ethanol, monohydrate 




10 a) Preparation de la (3'imidazol-1-yl-propyl)-(3~methyl-4-nitro-phenyl)-amine 

On a chauffe a 90°C un melange de 125,5 g (1 mole) de 3-imidazol-1-yl- 
propylamine et de 41,4 g (0,3 mole) de carbonate de potassium dans 140 ml 
d'eau. 

15 On a ajoute goutte a goutte 77,6 g (0,5 mole) de 4-fluoro-2-methyl-1 -nitro- 
benzene en 45 minutes et maintenu a une temperature de 90-95°C pendant 2 
heures. On a refroidi le melange reactionnel dans un bain de glace, essore le 
precipite cristallise, lave a I'eau et seche a 40°C sous vide sur anhydride 
phosphorique. 

20 Apres recristallisation de i'ethanol absolu au reflux on a obtenu 96 g de cristaux 
jaunes qui ont fondu a 133°C (Kofler) et dont Tanalyse elementaire calculee pour 
C 13 H 16 N 4 0 2 etait : 
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59,99 


6.20 


21,52 


12.29 


Trouve 


59,55 


6,22 


21.43 


12.88 
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b) Quaternisation de la (3-imidazol-1-yl~propylH3-methyM"nitro-phenyl)~amine 

On a chauffe pendant 6 heures au reflux un melange de 88,9 g (0,341 mole) de 
(3-imidazol-1~yl-propylH3-methyl-4-nitro-phenyl)-amine obtenue a I'etape 
5 precedente et de 19,3 g (0,1705 mole) de 1,3-dichloro-propane dans 220 ml de 
pentanol normal. 

Le milieu reactionnel etait une solution que Ton a refroidi dans un bain de glace. 
Une gomme a precipite puis recristallise en masse. On a essore, lave avec de 
I'ethanol absolu, recristallise de I'ethanol a 95° au reflux et seche a 40°C sous 
10 vide. On a obtenu 56 g de cristaux jaunes du produit attendu qui ont fondu a 
138-140°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C^h^N^C^ + 
H 2 0 etait : 
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53,46 


6,19 


17,20 


12,28 
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52,69 


6,25 
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10,99 



15 

c) Preparation du dichlorure 1 ,3-bis-1{3{3'[(4"-amino-3"-methyl-aniline)-N- 
propyl]}-3H-imidazoH-ium}-propane, tetrachlorhydrate 

Dans un hydrogenateur, on a place 43 g (0,068 mole) du produit obtenu 
20 ci-dessus a Tetape precedente, 2 g de palladium a 5% sur charbon (contenant 
50% d'eau) et 170 ml d'eau. 

La reduction s'est faite en une heure sous une pression d'hydrogene d'environ 5 
bars et a une temperature qui a ete portee progressivement a 75°C. 
Apres filtration du catalyseur sous azote on a coule sur de Tacide chlorhydrique 
25 aqueux. 

On a evapore le filtrat a sec sous pression reduite et repris le compose 
partiellement cristallise dans Tethanol absolu jusqu'a cristallisation complete. 
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Apres sechage a 40°C sous vide et sur potasse on a obtenu 38,4 g de cristaux 
blancs qui ont fondu avec decomposition a 146-1 60°C (Kofler) et dont I'analyse 
elementaire calculee pour C 2g H 46 N 8 CI 6 + H 2 0 + 1/3 CH 3 CH 2 OH etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


47,33 


6,69 


14,88 


2,83 


28,26 


Trouve 


48,10 


6,74 


14,69 


2,86 


27,99 



5 

EXEMPLE DE PREPARATION 2 : Synthese du dichlorure de 1,3-bis- 
1{3{3 , [(4 ,, -amino-2 ,, -methyi-anHine)-N-propyl]}-3H-imidazol-1-ium}- 
propane, tetrachlorhydrate, monohydrate, diethanol 

10 




NH 2 NH 2 



a) Preparation de la (3-imidazol-1-yl-propylH2~methyl-4>nitro~phenyl)>amine 

15 

On a chauffe a 90°C un melange de 250,4 g (2 moles) de 3-imidazoM-yl- 
propylamine et de 82,8 g (0,6 mole) de carbonate de potassium dans 280 ml 
d'eau. On a ajoute goutte a goutte 155,1 g (1 mole) de 1-fluoro-2-methyl-4-nitro- 
benzene en 30 minutes et maintenu a une temperature de 90-95°C pendant 4 
20 heures. 

On a refroidi le melange reactionnel dans un bain de glace, essnre le precipite 
cristallise, lave a I'isopropanol et seche a 40°C sous vide. 
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Apres recristailisation de I'ethanol a 96° au reflux on a obtenu 144,8 g de 
cristaux oranges qui ont fondu a 163°C (Kofler) et dont ('analyse elementaire 
calculee pour C 13 H 16 N 4 0 2 etait : 

% C H N O 

Calcule 59,99 6,20 21,52 12,29 

Trouve 59,60 6,15 21.46 13,12 

5 

b) Quaternisation de la (3-imidazol~1-yl-propyl)-(2-methyl-4-nitro-phenyl)~amine 

On a chauffe pendant 6 heures au reflux un melange de 130,1 g (0,5 mole) de 
(3-imidazol-1-yl-propyl)-(2-methyl-4-nitro-phenyl)-amine obtenue ci-dessus a 
10 I'etape precedente et de 28,25 g (0,25 mole) de 1 ,3-dichloro-propane dans 320 
ml de pentanol normal. 

Le milieu reactionnel etait une solution que Ton a refroidi dans un bain de glace 
et a laquelle on a ajoute de I'ethanol absolu : une gomme a precipite puis 
cristallise. 

15 On a essore, lave avec de I'ethanol absolu et seche a 40°C sous vide. 

On a obtenu 129,6 g de cristaux jaunes qui ont fondu a 148-150°C (Kofler) et 
dont I'analyse elementaire calculee pour C 29 H 38 N 8 0 4 CI 2 + 2,5H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


51,33 


6,39 


16,51 


15,32 


10,45 


Trouve 


51,69 


6,45 


16,62 


15,38 


10,33 



20 c) Preparation du dichlorure de 1 1 3>bis-1{3{3'[(4"-amino-2"-methyl-aniline)-N- 



propyl]}-3HHmidazol-1-ium}-propane, tetrachlorhydrate, monohydrate, diethanol 



On a utilise le mode operatoire decrit ci-dessus a Texemple 1 , etape c). 
A partir de 100 g (0,1578 mole) du produit obtenu ci-dessus a I'etape 
25 precedente, on a obtenu 111,0 g de cristaux blancs qui ont fondu avec 
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decomposition a 165-170°C (Kofier) et dont I'analyse elementaire calculee pour 
C^H^NaClg + H 2 0 + 2CH 3 CH 2 OH etait : 



. % 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


47,78 


7,29 


13,51 


5,79 


25.64 


Trouve 


47,89 


7,23 


13,94 


5,82 


26,43 



EXEMPLE DE PREPARATION 3 : Synthese du dichlorure de 1,3-bis-1-{3- 
{3'-[(4 ,, -amino-aniline)-N-propyl]}-3H-imidazol-1 -ium}-propane, 
tetrachlorhy- 

drate, monohydrate, ethanol 




a) Preparation de la (3-imidazol-1-yUpropylH4-nitro-phenyl)~amine 

On a chauffe au bain-marie bouillant un melange de 150,2 g (1,2 moles) de 
3-imidazoM-yl-propylamine et de 139,4 ml (1 mole) de triethylamine dans 200 
ml de dioxane. 

On a ajoute goutte a goutte 141,1 g (1 mole) de 1-fluoro-4-nitro-benzene en 30 
minutes et maintenu a une temperature de 90-95°C pendant 1 heure. 
On a verse dans 2 kg d'eau glacee, essore le precipite cristallise, lave a Teau et 
recristallise de Tethanol a 96° au reflux. 

On a obtenu 106,0 g de cristaux jaunes qui ont fondu a 126°C (Kofier) et dont 
Tanalyse elementaire calculee pour C 12 H 14 N 4 0 2 etait : 
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% C H N O 

Calcule 58.53 5,73 22,75 12,99 

Trouve 58,33 5,83 22,81 13,41 

b) Preparation du dichlorure de l^-bis-l-fS-IS'-K^'-nitro-anilineVN-propylD-SH- 
imidazoM-ium}-propane, 1/3 hydrate 

5 

On a chauffe pendant 6 heures au reflux un melange de 39,4 g (0,16 mole) de 
(3-imidazol-1-yl-propylH4-nitro-phenyl)-amine obtenue a i'etape precedente et 
de 9,03 g (0,08 mole) de 1,3-dichloro-propane dans 160 ml de toluene. Une 
gomme en suspension a cristallise. 
10 On a refroidi, essore le precipite cristallise, reempate deux fois dans le 
minimum d'ethanol absolu et seche a 45°C sous vide. 

On a obtenu 23,3 g de cristaux jaunes qui ont fondu a 186°C (Kofler) et dont 
('analyse elementaire calculee pour C 27 H 34 N a 0 4 CI 2 +1/3 H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


53,03 


5,71 


18,32 


11,34 


11,59 


Trouve 


53.00 


5,68 


18,33 


11,19 


11,44 



15 

c) Reduction du dichlorure de 1,3-bis-1'{3-{3X(4"-nitro-aniline)-N~propyl1)-3H- 
imidazol-1-ium}-propane, 1/3 hydrate 

On a utilise le mode operatoire decrit ci-dessus pour Texemple 1 , etape c). 
20 A partir de 46,7 g (0,0771 mole) de dichlorure de 1,3-bis-1-{3-{3 , -[(4 ,, -nitro- 
aniline^N-propyll^SH-imidazol-l-iuml-propane, 1/3 hydrate, on a obtenu 28,9 g 
de cristaux blancs qui ont fondu vers 148°C puis vers 180°C (Kofler) et dont 
['analyse elementaire calculee pour C 27 H 42 N 8 CI 6 + H 2 0 + CH 3 CH 2 OH etait : 



25 
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% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


46,11 


6,67 


14,83 


4,24 


28,16 


Trouve 


46,33 


6,67 


14,83 


4,52 


28,50 



EXEMPLE DE PREPARATION 4 : Synthese du dichlorure de 1,3-bis-1-{3- 
{3'-[(4"-amino-aniline)-N-propyl]}-3H-imidazol-1-ium}-2-propanol, 
5 tetrachlorhydrate, monohydrate 



.H 




\: ' + "\ N - CH 2 - CHOH - CH 7 - N '+ *• , 





H 2 0 




2 CI" 




4 HCI 


NH 2 





10 a) Preparation du dichlorure de l^-bis-l-IS-fS'-^^-nitro-aniline^N^propyni-SH- 
imidazol-1 -ium}-2-propanol 

On a chauffe pendant 8 heures au reflux un melange de 24,6 g (0,1 mole) de 
(3-imidazol-1-yl-propyl)-(4-nitro-phenyl)-amine obtenue ci-dessus a I'etape a) de 
15 I'exemple 3 et de 6,45 g (0,05 mole) de 1,3-dichloro-propan-2-ol dans 100 ml de 
toluene. Une gomme en suspension a cristallise. 

On a refroidi, essore le precipite cristallise, reempate deux fois dans le minimum 
d'ethanol absolu et seche a 45°C sous vide. 

On a obtenu 24,8 g de cristaux jaunes qui ont fondu a 228-230°C (Kofler) et 
20 dont I'analyse elementaire calculee pour C^H^^OgClg etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


52,18 


5,51 


18,03 


12,87 


11,41 


Trouve 


52,23 


5,55 


18.03 


12,80 


11,44 
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b) Reduction du dichlorure de l^-bis-l-IS-iS'^'-nitro-anilineVN-propyip-SH- 
imidazol-1-ium}-2-propanol 

On a utilise le mode operatoire decrit ci-dessus pour I'exemple 1, etape c). 
5 A partir de 14,8 g (0,0238 mole) de dichlorure de 1 ( 3-bis-1-{3-{3^[(4"-nitro- 
aniline)-N-propyl]}-3H-imidazol-1-ium}-2~propanol, obtenu ci-dessus a Petape 
precedente, on a obtenu 8,9 g de cristaux blanc creme qui ont fondu avec 
decomposition a 160-170°C (Kofler) et dont ('analyse elementaire calculee pour 
C 27 H 42 N 8 OCI 6 + H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


44,71 


6,11 


15,45 


4,41 


29,32 


Trouve 


44,90 


6,18 


15,43 


4,71 


29,61 



EXEMPLE DE PREPARATION 5 : Synthese du dibromure de N^Nj-bis-IS-N- 
(4 , -amino-aniline)-propyl]-1 l 1,3,3-tetramethyl-diammonium 1-3-propane, 
15 tetrabromhydrate, 1,5 hydrate 




.O 



NH 2 NH 2 



a) Preparation du dibromure de N ^N g-bis-IS-N^'-nitrcHaniline^propyll-l, 1,3,3- 
20 tetramethyl-diammonium 1-3-propane, monohydrate 



On a utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 3, etape b). 
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A partir de 44,6 g (0,2 mole) de N.N-dimethyl-N^-nitro-phenyO-propane-I.S- 
diamine et de 20,2 g (0,1 mole) de 1,3-dibromo-propane, on a obtenu 47,8 g de 
cristaux jaunes qui ont fondu avec decomposition vers 230°C (Kofler) et dont 
I'analyse elementaire calculee pour C 25 H 40 N 6 O 4 Br 2 + H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


Br 


Calcule 


45,06 


6,35 


12,61 


12,00 


23,98 


Trouve 


45,15 


6,35 


12,36 


11,61 


24,02 



b) Reduction du dibromure de N I ,N3 -bis-[3-N-(4 , -nitro-aniline)-propyl]-1 ,1 ,3,3- 
tetramethyl-diammonium 1-3-propane, 1,5 hydrate 

10 On a utilise le mode operatoire decrit pour Texemple 1, etape c), la salification 
ayant ete effectuee avec de I'acide bromhydrique aqueux. 

A partir de 27,2 g (0,0408 mole) de dibromure de N 1 ,N 3 -bis-[3-N-(4 , -nitro- 
anilineJ-propylJ-I.I.S.S-tetramethyl-diammonium 1-3-propane, 
tetrabromhydrate, monohydrate, on a obtenu 9,5 g de cristaux beiges qui ont 
15 fondu avec decomposition a 200-21 0°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire 
calculee pour C 25 H 48 N 6 Br 6 +1,5 H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


Br 


Calcule 


31,97 


5,47 


8,95 


2,56 


51,05 


Trouve 


31,94 


5,07 


8,34 


2,55 


51,88 



20 
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EXEMPLE DE PREPARATION 6 : Synthese du dichlorure de 1,4-bis-1-{3-[3- 
(2,5-diamino-phenoxy)-propyl]-3H-imidazol-1 -ium}-butane, 
tetrachlorhydrate, dihydrate 




4 HCI 



a) Preparation du N-[2>(3>chloro-propQxy)-4-nitro-phenyl]-acetamide 

Sous agitation, on a chauffe a 50°C un melange de 98,1 g (0,5 mole) de 
10 N-(2-hydroxy-4-nitro-phenyl)-acetamide et de 69,2 g (0,5 mole) de carbonate de 
potassium dans 500 ml de dimethylformamide, puis on a ajoute 113,0 g (1 mole) 
de 1,3-dichloro-propane et on a continue a chauffer a 50°C pendant 1 heure. 
On a verse le melange reactionnel dans 4 litres d'eau glacee, essore le precipite 
cristallise, reempate dans I'eau puis dans Talcool isopropylique et seche sous 
15 vide a 40°C sur anhydride phosphorique. 

On a obtenu 113,5 g de cristaux beiges qui, apres purification par 
recristallisation de I'acetate d'isopropyle au reflux, ont fondu a 121°C et dont 
I'analyse elementaire etait conforme a celle calculee pour C 1l H 13 N 2 0 4 CI. 

20 b) Quaternisation du N-[2-(3-chloro-propoxy)-4-nitro-phenyl>acetamide 

On a chauffe au reflux pendant 1 1 heures 54,5 g (0,2 mole) de N-[2-(3-chloro- 
propoxy)-4-nitro-phenyl]-acetamide obtenu ci-dessus a Tetape precedente et 
19,0 g (0,1 mole) de 1,4-di-imidazoM-yl-butane dans 160 ml de 2-methyl-1- 
25 propanol. 
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On a refroidi a temperature ambiante, decante le precipite huileux et repris dans 
de I'ethanol absolu jusqu'a cristallisation. 

Apres essorage, recristallisation dans I'ethanol absolu au reflux et sechage a 
40°C sur potasse on a obtenu 65,9 g de cristaux jaune pale qui ont fondu a 132- 
5 1 34°C (Kofler) et dont la RMN 1 H etait conforme. 

c) Preparation du dichlorure de 1 ,4-bis-1-{3-[3-(2 t 5-diamino-phenoxy)-propyl]- 
3H-imidazoM-ium}-butane, tetrachlorhydrate, dihydrate 

10 On a utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 1, etape c), sans salifier le 
compose reduit. 

A partir de 77,7 g (0,105 mole) du compose obtenu ci-dessus a i'etape 
precedente, on a obtenu 59,0 g d'une huile brune. 

Ce compose huileux a ete mis en solution dans 110 ml d'acide chlorhydrique 
15 aqueux a 36% et chauffe pendant 45 minutes au bain-marie bouillant. 

On a refroidi a temperature ambiante (solution), dilue avec 100 ml d'ethanol et 
refroidi de nouveau dans un bain de glace. 

Le precipite cristallise a ete essore, lave a I'ethanol absolu et seche sous vide 
sur potasse. 

20 On a obtenu 34,0 g de cristaux blancs qui ont fondu avec decomposition a 
230°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C^H^NgO^lg + 2H 2 0 
etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


43,48 


6,26 


14,49 


8,27 


27,50 


Trouve 


43,71 


6,18 


14,48 


8,06 


27,80 



25 
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EXEMPLE DE PREPARATION 7 : Synthese du monochlorur de 1,3-bis-[3- 
(2,5-diamino-phenoxy)-propyI]-3H-imidazoM-ium, tetrachlorhydrate, 
monohydrate 



a) Preparation du N-[2~(3Hmidazol~1"yl~propoxy)-4-nitro-phenyl]>acetamide 

On a chauffe au bain-marie bouillant pendant 4 heures 54,5 g (0,2 mole) de 
10 N-[2-(3-chloro-propoxy)-4-nitro-phenyl]-acetamide, dont la preparation a ete 
decrite a I'etape a) de Texemple 6 ci-dessus, et 40,8 g (0,6 mole) de 
1H-imidazole dans 150 ml de dimethylformamide. 

On a verse sur 900 g d'eau glacee, essore le precipite cristallise, lave a I'eau et 
recristallise de Tisopropanol au reflux. 
15 Apres sechage a 45°C sous vide on a obtenu 30,2 g de cristaux jaune pale qui 
ont fondu a 139°C (Kofler) et dont Tanalyse elementaire etait conforme a celle 
calculee pour C 14 H 16 N 4 0 4 . 

b) Preparation du chlorure de 1 t 3-bis-[3-(2-acetylamino-5-nitro-phenoxy>-propyl]- 
20 3HHmidazoM-ium 

On a utilise le mode operatoire decrit ci-dessus pour Texemple 6, etape b). 
A partir de 18,9 g (0,062 mole) de N-[2-(3-imidazol-1-yl-propoxy)-4-nitro-phenyl]- 
acetamide obtenu a I'etape precedente et de 18,6 g (0,068 mole) de 
25 N-[2-(3-chloro-propoxy)-4-nitro-phenyl]-acetamide dont la preparation a ete 
decrite a I'etape a) de Texemple 6 ci-dessus, on a obtenu, apres recristallisation 
d'un melange eau/ethanol au reflux, 28,2 g de cristaux jaune pale de chlorure de 
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1 l 3-bis-[3-(2-acetylamino-5-nitro-phenoxy)-propyl]-3H-imidazol-1-ium qui ont 
fondu a 190°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire etait conforme a celle 
calculee pour C^H^NeOaCI. 

c) Reduction du chlorure de l^-bis-P^^acetylamino-S-nitro-phenoxyVpropyl]- 
3H-imidazol-1 -ium 

On a utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 1, etape c), sans salifier le 
compose reduit. 

A partir de 28,0 g (0,0485 mole) de chlorure de 1,34)is-[3-(2-acetylamino-5-nitro- 
phenoxy)-propyl]-3H-imidazol-1-ium synthetise ci-dessus a I'etape precedente, 
on a obtenu 23,5 g de cristaux blancs de chlorure de 1,3-bis-[3-(2-acetylamino- 
5-amino-phenoxy)-propyl]-3H-imidazol-1-ium dont I'analyse elementaire etait 
conforme a celie calculee pour C 25 H 33 N 6 0 4 CI. 

d) Desacetylation du chlorure de 1 ? 3-bis-[3-(2-acetylamino-5-amino-phenoxy)- 
propyl]-3HHmidazol~lHum 

On utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 6, etape c). 
A partir de 23,5 g (0,0454 mole) de chlorure de 1,3-bis-[3-(2-acetylamino-5- 
amino-phenoxy)-propyl]-3H-imidazol-1-ium synthetise ci-dessus a I'etape 
precedente, on a obtenu 15,0 g de cristaux blancs qui ont fondu avec 
decomposition a 210-215°C (Kofler), dont la RMN 1H etait conforme et dont 
I'analyse elementaire calculee pour C 21 H33N 6 0 2 CI 5 + H z O etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


42,26 


5,91 


14,08 


8,04 


29,70 


Trouve 


41,89 


6,03 


13,98 


9,32 


30,11 
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EXEMPLE DE PREPARATION 8 : Synthese du dibromure de N^IVbis-fS-N- 
methyl-N-^'-amino-aniline^thyl]-!,! ,4,4-tetramethyl-diammonium 
1-3-propane, dibromhydrate, monohydrate 




NH 2 NH 2 



a) Preparation du dibromure de N lT N4 -bis-[3-N-methyl-N-(4'-nitro-aniline)-ethyl]- 
1 ,1,4,4-tetramethyl-diammonium 1-3-propane, monohydrate 

On utilise le mode operatoire decrit pour i'exemple 4, etape a), mais en prenant 
pour solvant le methyl-2 propanol-1 a la place du toluene. 

A partir de 53,6 g (0,24 mole) de N^.N-Trimethyl-N'-C^nitro-phenyO-ethane- 
1,2-diamine et de 24,2 g (0,12 mole) de 1 ,3-dibromo-propane on a obtenu 
63,5 g de cristaux jaunes qui ont fondu vers 147°C (Kofler) et dont I'analyse 
elementaire calculee pour C 25 H 40 N 6 O 4 Br 2 + H 2 0 etait : 





% C 


H 


N 


O 


Br 


Calcule 


45,06 


6,35 


12.61 


12.00 


23.98 


Trouve 


45.04 


6,38 


12,60 


12.68 


23.98 



b) Reduction du dibromure de N ^N ^bis-tS-N-methyl-N^'-nitro-anilineVethyl]- 
1,1,4,4-tetramethyl-diammonium 1-3-propane, monohydrate 

On utilise le mode operatoire decrit pour I'exemple 1, etape c), la salification 
etant effectuee avec de I'acide bromhydrique aqueux. 
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A partir de 48,5 g (0,075 mole) de dibromure de N^-bis^S-N-methyl-N-^*- 
nitro-aniline)-ethyl]-1 ,1 ,4,4-tetramethyl-diammonium 1-3-propane, monohydrate 
on a obtenu, apres recristallisation d'un melange eau/ethanol au reflux, 27,8 g 
de cristaux creme qui ont fondu a une temperature superieure a 260°C (Kofler) 
5 et dont I'analyse elementaire calculee pour C 25 H 46 N 6 Br 4 + H z O etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


Br 


Calcule 


39,08 


6,30 


10,94 


2,08 


41,60 


Trouve 


39,23 


6,28 


10,85 


1,49 


42,38 



EXEMPLE DE PREPARATION 9 : Synthese du dichlorure de 1,4-bis-1-[3-(5- 
10 amino-2-hydroxy-benzyl)-3H-imida2ol-1-ium]-butane T dichlorhydrate, 
monohydrate 




15 a) Preparation du dichlorure de 1,4-bis-H3-(5-nitro-2-hydroxy-benzyl)-3H- 
imidazoM -ium]-butane, monohydrate 

On a chauffe pendant 8 heures au bain-marie bouillant 37,5 g (0,2 mole) de 
2-chloromethyl-4-nitro-phenol et 19,0 g (0,1 mole) de 1,4-di-imidazo!-1-yl- 
20 butane dans 200 ml de toluene. 

La gomme en suspension a ete decantee et reprise dans Tethanol absolu 
jusqu'a cristallisation complete. 

Apres essorage et recristallisation d'un melange ethanol/eau au reflux on a 
obtenu 31,3 g de cristaux jaunes qui ont fondu a une temperature superieure a 
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260°C (Kofler) et dont Tanalyse elementaire calculee pour C24H26N606CI2 + H 2 0 
etait : 



0/ 

to 


C 


H 


N 


O 


Ci 


Calcule 


49,41 


4,84 


14,40' 


19,20 


12,15 


Trouve 


49,55 


4,80 


14,18 


19,76 


12,10 



b) Reduction du dichlorure de 1,4-bis-H3-(5-nitro-2-hydroxy-benzyl)-3H- 
imidazol-1-iumj-butane, monohydrate 

On a utilise le mode operatoire decrit pour Texemple 1, etape c). 
A partir de 31,0 g (0,055 mole) de dichlorure de 1 ,4-bis-1-[3-(5-nitro-2-hydroxy- 
benzyl)-3H-imidazol-1-ium]-butane, monohydrate synthetises ci-dessus a 
Tetape precedente on a obtenu 24,8 g de cristaux blancs qui ont fondu a une 
temperature superieure a 260°C (Kofler), dont la structure etait conforme en 
RMN 1H 

EXEMPLE DE PREPARATION 10 : Synthese du dichlorure de 1,3.bis-1^3- 
[3-(2,5-diamino-phenoxy)-propyl]-3H-imida2ol-1-ium}-propane, 
tetrachlorhydrate, dihydrate 
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a) Preparation du dichlorure de 1 t 3-bis-1-{3-[3-(2-acetylamino-5-nitro-phenoxy)- 
propyl]-3H-imidazol-1-ium}-propane + 1,5 H 2 Q 

On a chauffe pendant 10 heures au reflux un melange de 27,4 g (0,09 mole) de 
5 N-[2-(3-imidazol-1-yl-propoxy)-4-nitro-phenyl]-acetamide dont la preparation a 
ete decrite ci-dessus a I'exemple 7, etape a) et de 5,1g (0,045 mole) de 
1,3-dichloro-propane dans 60 ml de pentanol-1. 

On a refroidi a temperature ambiante, essore le precipite cristallise, lave a 
I'ethanol absolu et recristallise de I'ethanol a 96° au reflux. 
10 On a obtenu 23,7 g de cristaux jaune pale de dichlorure de 1,3-bis-1-{3-[3-(2- 
acetylamino-5-nitro-phenoxy)-propyl]-3HHmidazol-1-ium}-propane +1,5 H 2 0 qui 
ont fondu a 187-188°C et dont I'analyse elementaire calculee pour 
C 31 H 38 N 8 0 8 CI 2 +1,5 H 2 0 est : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


49,74 


5,52 


14,97 


20,30 


9,47 


Trouve 


49,76 


5,61 


14,93 


20,30 


9,71 



15 

b) Reduction et desacetylation du dichlorure de 1 ,3-bis-1-{3-[3-(2-acetylamino- 
5-nitrO"phenoxy)'propyl]-3H-imidazol-1-ium}-propane +1,5 H 7 Q 

Dans un hydrogenateur, on a place 25,3 g (0,0338 mole) de dichlorure de 
20 1,3-bis-1-{3-[3-(2-acetylamino-5-nitro-phenoxy)-propyl]-3H-imidazol-1-ium}- 

propane +1,5 H 2 0 obtenu ci-dessus a I'etape precedente, 16 g de palladium a 
5% sur charbon (contenant 50% d'eau), 300 ml d'ethanol et 300 ml d'eau. 
La reduction s'est faite en une heure sous une pression d'hydrogene d'environ 
8 bars et a une temperature qui a ete portee progressivement a 80°C. 
25 On a obtenu 22,2 g d'une laque de dichlorure de 1,3-bis-1-{3-[3-(2-acetylamino- 
5-amino-phenoxy)-propyl]-3H-imidazol-1-ium}-propane qui a ete chauffee 
pendant 1 >4 heure au bain-marie bouillant dans 42 ml d'acide chlorhydrique 
aqueux a 36%. 
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On a refroidi dans un bain de glace et dilue avec 100 ml d'ethanol absolu. 

Le precipite cristallise a ete essore, lave a I'ethanol absolu et seche sous vide a 

50°C sur anhydride phosphorique. 

On a pbtenu 19,0 g de cristaux blancs de dichlorure de 1,3-bis-1-{3-[3-(2,5- 
5 diamino-phenoxy)-propyl]-3H-imidazol-1-ium}-propane, tetrachlorhydrate, 
dihydrate qui ont fondu avec decomposition a 218-220°C et dont ('analyse 
elementaire calculee pour C 27 H 42 N 8 0 2 CI 6 +2 H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 


42,70 


6.11 


14.75 


8,43 


28,01 


Trouve 


43,19 


6.12 


14,76 


8,42 


28,56 



10 



EXEMPLES D'APPLICATION 



EXEMPLES 1 a 11 DE TEINTURE EN MILIEU BASIQUE 

15 

On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 
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(*) Support de teinture commun : 

- Ethanol a 96° 20 g 

- Sel pentasodique de I'acide diethylene triamine pentacetique vendu 

5 sous la denomination MASQUOL DTPA par la socjete PROTEX 1 ,08 g 

- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35 % de M.A. 0,58 g M.A. 

- Ammoniaque a 20 % 10 g 

Au moment de I'emploi, on a melange poids pour poids chacune des 
10 compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene 
a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

Le melange obtenu a ete applique sur des meches de cheveux gris, naturels ou 
permanentes, a 90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite 
ete rinces, laves avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis 
15 sechees. 



Les nuances obtenues figurent dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


pH de 
TEINTURE 


Nuance sur cheveux 
naturels 


Nuance sur cheveux 
permanentes 


1 


10 ±0,2 


Blond fonce naturel 
cendre dore 


Blond clair cendre 


2 


10 ±0,2 


Bleu 


Chatain violine 


3 


10 ±0,2 


Chatain cendre 
legerement mat 


Chatain clair naturel 
cendre dore 


4 


10 ±0,2 


Bleu 


Chatain clair violine irise 


5 


10 ±0,2 


Chatain clair mat 


Chatain cendre violace 


6 


10 ±0,2 


Gris mat 


Gris fonce 


7 


10 ±0,2 


Bleu vert rabattu 


Bleu vert 


8 


10 ±0,2 


(rise acajou 


Acajou 


9 


10 ±0,2 


Violine irise 


Violine irise 


10 


10 ±0,2 


Blond fonce dore cendre 


Chatain clair cendre 


11 


10 ±0,2 


Bleu 


Bleu 
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REVENDICATIONS 



1. Composes de formule (I) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




(I) 



dans laquelle : 

• B est un bras de liaison qui represente un groupement Z ou une chame alkyle 
comportant de preference de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee 
pouvant etre interrompue par un ou plusieurs groupements Z et/ou par un ou 
plusieurs heteroatomes tels que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, 
et eventueilement substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou 
alcoxy en C r C 6 , et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone ; 

• R lf R 2 , R 3t R',, R* 2 et R' 3) qui peuvent etre identiques ou differents, 
represented un bras de liaison B t un atome d'hydrogene ; un atome 
d'halogene ; un groupement Z ; un radical alkyKC^Cg) carbonyle ; un radical 
aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical N-Z-aminoalkyKCVC^carbonyle ; un 
radical N-alkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C l -C 6 )carbonyle ; un radical N.N-dialkyKCV 
CgJaminoalkyKC^CeJcarbonyle ; un radical aminoalkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-Z-aminoalkyl(C r C 5 )carbonylalkyle(C r 
C 6 ) ; un radical N-alkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un 
radical N^-dialkyKC^CsJaminoalkyKC^CeJcarbonylalkyleCC^Ce) ; un radical 
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carboxy ; un radical alkyKC^Cg) carboxy ; un radical alkylfCVCg) sulfonyle ; 
un radical aminosutfonyle ; un radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical 
N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; un radical N f N-dialkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; 
un radical aminosulfonylalkylefCVCg) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(C 1 - 
C 6 ) ; un radical N-alkyKC^CeJaminosulfonylaikylefC^Ce) ; un radical 
N,N-dialkyl(C r C 6 )aminosulfonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical carbamyle ; un 
radical N-alky^CVCgJcarbamyle ; un radical N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle ; un 
radical carbamylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyie(C 1 - 
C 6 ) ; un radical N,N-dialkyI(C r C 6 )carbamylalkyle(C r C 6 ) ; un radical alkyle en 
C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C,-C 6 ; un radical trifluoroalkyle 
en C r C 6 ; un radical cyano ; un groupement OR 6 ou SR 6 ; ou un groupe 
amino protege par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy, 
trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle, N-Z-aminoalkyKCV 
C 6 )carbonyle, N-alkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle, N t N-dialkyl(C r 
CeJaminoalkyKC^C^carbonyle, alkyl(C r C 6 ) carboxy, carbamyle, N-aikyl(C r 
C 6 )carbamyle, N.N-dialkyKC^Cgjcarbamyle, alkyl(C r C 6 )sulfonyle, 

aminosulfonyle, N-Z-aminosulfonyle, N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonyle, 
N.N-dialkyKC^CgJaminosulfonyle, thiocarbamyle, formyle, ou par un 
groupement Z ; 

• R 6 designe un bras de liaison B, un radical alkyle en C r C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en CVC 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un 
groupement Z ; un radical alcoxytC^CgJalkyle en C^Cg ; un radical aryle ; un 
radical benzyle ; un radical carboxyalkyle en CVCg ; un radical alkyl(C r 
C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical 
carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyKC^C^carbamylalkyle en C r C 6 ; 
un radical N t N-dialkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en CVCg ; un radical 
trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical aminosulfonylalkyle en C n -C 6 ; un radical 
N-Z-aminosulfonylalkyle en CVCg ; un radical N-alkyl(C 1 - 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C^Cg ; un radical N.N-dialkylfC,- 
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C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkylfC^CJsulfinylalkyie en 
C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )su!fonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en (C r C 6 ) ; un radical 
aminoalkyle en (C^Cg) dont Tannine est substitute par un ou deux radicaux 
5 identiques ou differents choisis parmi les radicaux alkyJe(C r C 6 ), 
monohydroxyalkyle(C 1 -C 6 ) > polyhydroxyalkyle(C 2 -C 6 ), alkylfCVCycarbonyle, 
formyle, trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyl(C r C 6 )carboxy, carbamyle, 
N-alkyl(C r C 6 )carbamyle, N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle f thiocarbamyle, 
alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle, ou par un groupement Z ; 

10 

• A represente un groupement -NR 4 R 5 ou un radical hydroxyle ; 

• A 1 represente un groupement -NR* 4 R ' 5 ou un radical hydroxyle ; 

• R 4 , R 5 , R' 4 et R' 5 , identiques ou differents, represented un bras de liaison B, 
15 un atome d'hydrogene ; un groupement Z ; un radical alkyle en CVCg ; un 

radical monohydroxyalkyle en C^Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 
un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; 
un radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un 
radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N,N-dialkyl(C r 

20 C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical thiocarbamylalkyle en C r C 6 ; un 
radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical sulfoalkyle en C r C 6 ; un radical 
alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en 
C r C 6 ; un radical aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical 
N-Z-aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r 

25 C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N,N-diaIkyl(C r 
C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alky!(C r C 6 )carbonylalkyle en 
C r C s ; un radical aminoalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 dont 
Tannine est substitute par un ou deux radicaux identiques ou differents 
choisis parmi les radicaux alkyle, monohydroxyalkyle en C r C 6 , 

30 polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6f aikyKC^C^carbonyle, carbamyle, N-alkyl(C r 
C 6 )carbamyle ou N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle, alkyl(C r C 6 )sulfonyle, formyle, 
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trifluoroalkyKC^CeJcarbonyle, alkyl(C,-C 6 )carboxy, thiocarbamyle, ou par un 
groupement Z ; 



• Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et 
(III) suivantes, et les groupements cationiques satures de formule (IV) 
suivante : 



D- 



(Rn)x 



L— J 



(ID 



•(R7> y 

~(R)n 

x- 



<*,A <R 7 >, 
- I: + H (R)„ 



x 



(Hi) 



\ A 

N + R n 



\ 



v 10 



(IV) 



dans iesquelles : 

• D est un bras de liaison qui represente une chalne alkyle comportant de 
preference de 1 a 14 atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant 
etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C^Cs, et pouvant porter une ou 
plusieurs fonctions cetone ; 

• les sommets E, G, J, L et M, identiques ou differents, represented un 
atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote ; 

• n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 
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• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

• les radicaux R, identiques ou differents, represented un bras de liaison 
B, un groupement Z, un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un 
radical alkyle en C n -C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical 
cyanoalkyle en C r C 6 , un radical alcoxy en C r C 6 , un radical trialkylfCV 
C 6 )silanealkyle en C,-C 6t un radical amido, un radical aldehydo, un radical 
carboxyle, un radical alkylcarbonyle en C r C 6 , un radical thio, un radical 
thioalkyle en C r C 6l un radical alkyl(C r C 6 )thio, un radical amino, un 
radical amino protege par un radical alkyI(C r C 6 )carbonyle t carbamyle ou 
alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un groupement NHR" ou NR"R ,M dans lesquels R" 
et R"\ identiques ou differents, representent un radical alkyle en C,-C 6 , un 
radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 ; 

• R 7 represente un bras de liaison B, un radical alkyle en C^Cg, un radical 
monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 5 , un 
radical cyanoalkyle en C r C 6f un radical trialkyKCVCJsilanealkyle en 
C r C 6 , un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C A -C 6i un radical carbamylalkyle 
C r C 6 , un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6t un radical benzyle, 
un groupement Z de formule (ll) t (III) ou (IV) telles que definies 
ci-dessus ; 

• R 8 , Rg et R 10 , identiques ou differents, representent un bras de liaison B, 
un radical alkyle en C<,-C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C 1 -C 6 , un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6( un radical alcoxy(C r C 6 )alkyIe en 
C^Cg, un radical cyanoalkyle en C r C 6 , un radical aryle, un radical 
benzyle, un radical amidoalkyle en C r C 6 , un radical trialkyl(C r 
C 6 )silanealkyle en C r C 6 ou un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'amine 
est protegee par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle, ou alkyl(C r 
C 6 )sulfonyle ; deux des radicaux R 8 , R g et R 10 peuvent egalement former 
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ensemble, avec I'atome cfazote auquel ils sont rattaches, un cycle sature 
a 5 ou 6 chaTnons carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes, 
ledit cycle pouvant etre ou non substitue par un atome d'halogene, un 
radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un 
radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C r C 6 , un radical 
alcoxy en C^C 6t un radical trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C r C 6> un radical 
amido, un radical aldehydo, un radical carboxyle, un radical cetoalkyle en 
CVCg, un radical thio, un radical thioalkyle en C r C 6 , un radical alky^CV 
C 6 )thio, un radical amino, un radical amino protege par un radical 
alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, carbamyle ou alkyI(C r C 6 )sulfonyle ; 

Tun des radicaux R 8 , R 9 et R 10 peut egalement representer un second 
groupement Z, identique ou different du premier groupement Z ; 

♦ R„ represente un bras de liaison B, un radical alkyle en C r C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un 
radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , un 
radical aminoalkyle en C r C 6 dont Famine est protegee par un radical 
alkyl(C r C 6 )carbonyte, carbamyle ou alkyKCVC^sulfonyle ; un radical 
carboxyalkyle en C,-C 6 ; un radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical 
carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical 
trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C,-C e ; un radical sulfonamidoalkyle en 
C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C^Ce ; un radical alkyl(C r 
C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfonylalkyle en C^Cg ; 
un radical alkyl(C r C 6 )cetoalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyKCV 
C 6 )carbamylalkyle en C^Cg ; un radical N-alkyKC^CJsuifonamidoalkyle 
en C r C 6 ; 

• x et y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions 
suivantes : 
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- dans les groupements cationiques insatures de formule (II) : 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

- lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, 
G, J ou L, 

5 - y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1) lorsque les sommets E, G, J et L represented simultanement un 
atome de carbone, et que le radical R 7 est porte par I'atome d'azote 
du cycle insature ; ou bien 

2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L represente un atome 
10 d'azote sur lequel le radical R 7 est fixe ; 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (III) : 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, 
G, J, LouM, 

15 - y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, 

G, J, L et M represente un atome divalent, et que le radical R 7 est 
porte par I'atome d'azote du cycle insature ; 

- dans les groupements cationiques de formule (IV) : 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote 
20 portant les radicaux R 8 a R 10 , 

- lorsque x = 1 , alors deux des radicaux R 8 a R 10 forment conjointement 
avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle sature a 5 ou 
6 chaTnons tel que defini precedemment, et le bras de liaison D est 
porte par un atome de carbone dudit cycle sature ; 

25 

• X * represente un anion monovalent ou divalent ; 
etant entendu : 

- que le nombre de groupement cationique Z est au moins egal a 1 ; 
30 - que lorsque A ou A' represente un groupement -NR 4 R 5 ou NR4R5 dans lequel 
R 4 ou R 5 ou R* 4 ou R' 5 represente un groupement Z dans lequel le bras de 
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liaison D represente une chaTne alkyle comportant une fonction cetone, alors 
ladite fonction cetone n'est pas directement rattachee a Tatome d'azote du 
groupement -NR 4 R 5 ; 

- que lorsque A ou A' represente un groupement -NR 4 R 5 ou NR^R's dans lequel 
5 R 4 ou R 5 ou R' 4 ou R* 5 represente un bras de liaison B ayant pour signification 

une chaTne alkyle comportant une fonction cetone, alors ladite fonction cetone 
n'est pas directement rattachee a I'atome d'azote du groupement -NR 4 R 5 . 

2. Composes selon la revendication 1, caracterises par le fait que les cycles des 
10 groupements insatures Z de formule (II) sont choisis parmi les cycles pyrrolique, 

imidazolique, pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique. 

3. Composes selon la revendication 1, caracterises par le fait que les cycles des 
groupements insatures Z de formule (III) sont choisis parmi les cycles 

15 pyridinique, pyrimidinique, pyrazinique, oxazinique et triazinique. 

4. Composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterises par le fait que deux des radicaux R Q , R 9 et R 10 forment un cycle 
pyrrolidinique, un cycle piperidinique, un cycle piperazinique ou un cycle 

20 morpholinique. 

5. Composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterises par le fait que X ' est choisi parmi un atome d'halogene, un 
hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyl(C 1 -C 6 )sulfate. 

25 

6. Composes selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterises par le fait qu'ils sont choisis parmi : 

- le dichlorure de 1,3-bis-1{3{3 , [(4 ,, -amino-3 ,, -methyl-aniline)-N-propyl]}-3H- 
imidazol-1-ium}-propane ; 

30 - le dichlorure de 1 ^-bis-lfStS'^'-amino^'-methyl-anilineJ-N-propyl^SH- 
imidazol-1-ium}-propane, monohydrate, diethanol ; 
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- le dichlorure de 1,3-bis-1{3{3'[(4' -amino-aniline)-N-propyl]}-3H-imidazol-1-ium}- 
propane, monohydrate, ethanol ; 

- le dichlorure de 1 f 3-bis-1{3{3'[(4 ,f -amino-aniline)-N-propyl]}-3H- 
imidazol-1-ium}-2-propanol, monohydrate ; 

5 - le dibromure de N 1t N 3 -bis-[3-N(4 , -amino-aniline)-propyl]-1 ,1 ,3,3-tetramethyl- 
diammonium 1-3-propane, monohydrate ; 

- le dichlorure de l^-bis-IIStS^.S-diamino-phenoxyJ-propyll-SH-imidazol- 
1-ium}-butane, dihydrate ; 

- le monochlorure de 1,3-bis-[3-(2,5-diamino-phenoxy)-propyl]-3H-imidazol- 
10 1-ium, monohydrate ; 

- le dibromure de NLN^bis-p-N-methyl-N^'-amino-anilineHthyll-l ,1,4,4- 
tetramethyl-diammonium 1-3-propane, monohydrate ; 

- le dichlorure de 1,4-bis-1-[3-(5-amino-2-hydroxy-benzyl)-3H-imidazol-1ium]- 
butane, monohydrate ; 

15 - le dibromure de 1 ,3-bis-{[2-(4-amino-aniline)-propyl]-1 ,1 ,3,3-tetramethyl- 
diammonium-propane ; 

- le dichlorure de 1,3-bis-{[4-(4-amino-aniline)-pentyl]-1,1,3,3-tetramethyl- 
diammonium-propane ; 

- le monochlorure de [4-(4-amino-phenylamino)-pentylH5-amino-2-hydroxy- 
20 benzyI)-diethyl-ammonium ; 

- le monochlorure de [2-(4-amino-phenylamino)-propyl]-(5-amino-2-hydroxy- 
benzyl)-dimethyl-ammonium ; 

- le dichlorure de 1 ) 3-bis-1-{3-[3-(2,5-diamino-phenoxy)-propyl]-3HHmidazol- 
1-ium}-propane, dihydrate ; 

25 - le dichlorure de l^-bis-IIStS'^'-amino-aniline^N-propylJI-SH-imidazol- 
1-ium}-propane ; 

- le dichlorure de 1,3-bis-1{4{4 , (4-[3-(4"-amino-phenylamino)-propyl] }-1,3- 
dimethyI-3H-imidazol-1-ium}-propane, 

- le dichlorure de 1,3-bis-1{4{4 , (4-[3-(4 , '-amino-2 , -methyl-aniline)-propyl] }-1,3- 
30 dimethyl-3H-imidazol-1-ium}-propane ; 

- le monochlorure de 4-[2-(2,5-diamino-phenoxy)-ethyl]-3-[3-(2,5-diamino- 
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phenoxy)-propyI]-1-methyl-3-imidazoM-ium ; 

- le monochlorure de 4-[2-(2,5-diamino-phenoxy)-ethyl]-1-[3-(2,5-diamino- 
phenoxy)-propyl]-3-methyl-3-imidazol-1-ium ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

5 

7. Composes selon la revendication 6 f caracterises par le fait qu'ils sont choisis 
parmi : 

- le dichlorure de 1,3-bis-1-{3-{3 4(4"-amino-aniline)-N-propyI]}-3H-imidazol- 
1-ium}-propane, monohydrate, ethanol ; 

10 - le monochlorure de 1 f 3-bis-[3-(2,5-diamino-phenoxy)-propyl]-3H-imidazol- 
1-ium, monohydrate ; 

- le dibromure de N^N^bis-tS-N-methyl-N^'-amino-anilineJ-ethylj-l, 1,4,4- 
tetramethyl-diammonium 1-3-propane, monohydrate ; 

- le dichlorure de 1,4-bis-1[3-(5-amino-2-hydroxy-benzyl)-3HHmidazol-1-ium]- 
15 butane, monohydrate ; 

- le dichlorure de 1,3-bis-1{3{3 , [(4 ,, -amino-aniline)-N-propyl]}-3H-imidazol- 
1-ium}-propane ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

20 8. Utilisation des composes de formule (I) tels que definis a Tune quelconque 
des revendications precedentes, a titre de base d'oxydation pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier des fibres humaines telles 
que les cheveux. 

25 9. Composition pour la teinture d f oxydation des fibres keratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee 
par le fait quelle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un compose de formule (I) tel que defini a Tune quelconque des revendications 
1 a 7, a titre de base d'oxydation. 



30 
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10. Composition sefon la revendication 9, caracterisee par !e fait que le ou les 
composes de formule (I) represented de 0,0005 a 12 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale. 

5 11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le ou les 
composes de formule (I) represented de 0,005 a 6 % en poids du poids total de 
la composition tinctoriale. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 11, caracterisee 
10 par le fait que le milieu approprie pour la teinture (ou support) est constitue par 
de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique choisi 
parmi les alcanols inferieurs en C1-C4, le glycerol, les glycols et ethers de 
glycols, les alcools aromatiques, les produits analogues et leurs melanges. 

15 13. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 12, caracterisee 
par le fait qu'elle presente un pH compris entre 3 et 12. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 13, caracterisee 
par le fait qu'elle renferme au moins une base d'oxydation additionnelle choisie 

20 parmi les paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines differentes 
des composes de formule (I), les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et 
les bases heterocycliques. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que la ou les 
25 bases d'oxydation additionnelles represented de 0,0005 a 12 % en poids du 

poids total de la composition tinctoriale. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 15, caracterisee 
par le fait qu'elle renferme au moins un coupleur et/ou au moins un colorant 

30 direct. 



WO 99/03834 PCT/FR98/01536 

53 



17. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs sont choisis parmi les metaphenylenediamines, les 
meta-aminophenols, les metadiphenols et les coupleurs heterocycliques, et 

5 leurs sels d'addition avec un acide. 

18. Composition selon la revendication 16 ou 17, caracterisee par le fait que le 
ou les coupleurs represented de 0,0001 a 10 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale. 

10 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 18, caracterisee 
par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi les 
chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

15 

20. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux caracterise par le fait que Ton 
applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie a 
Tune quelconque des revendications 9 a 19, et que Ton revele la couleur a pH 

20 acide, neutre ou alcalin a Taide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au 
moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une 
composition oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de fa?on 
separee. 

25 21. Procede selon la revendication 20, caracterise par le fait que I'agent oxydant 
est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de 
metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates. 

22. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
30 compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition 
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tinctoriale telle que definie a Tune quelconque des revendications 9 a19 et un 
second compartiment renferme une composition oxydante. 
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Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 



This international search report has not been established in respect of certain claims under Article 1 7(2)(a) for the following reasons: 
1. I x I Claims Nos.: 

1 — 1 because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 

see supplementary sheet CONTINUATION OF INFORMATION PCT/ISA/210 



2. fx] Claims Nos.: 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 

see supplementary sheet CONTINUATION OF INFORMATION PCT/ISA/210 



3. I I Claims Nos.: 

1 — 1 because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box II Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 

see supplementary sheet 



1. I X I As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 
— searchable claims. 

2. I I As all searchable claims could be searched without effort justifying an additional fee, this Authority did not invite payment 

of any additional fee. 

3 . I I As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 
' — ' covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos. : 



4. | | No required additional search fees were timely paid by the applicant Consequently, this international search report is 
I — I restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 



Remark on Protest | | The additional search fees were accompanied by the applicant * s protest. 

| X | No protest accompanied the payment of additional search fees. 
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The International Searching Authority found several (groups of) inventions in the international 
application, namely: 

1. Claims: 1 (partial!y)-22 (partially) 

Owing to the lack of clarity of the main claim, the search was limited to the fields illustrated by 
the examples: i.e. molecules bearing each at their ends a group derived from anilin mutually 
bound by a "binding arm" including at least one heterocyclic group with a quaternary nitrogen. 

It appeared that this common concept is known from prior art for mono-, bis-, polycationic 
molecules which are also used in dyeing processes. From this viewpoint, there does not seem 
to be any technical feature which would distinguish the whole subject matter claimed with 
regard to the prior art (Novelty) and could be considered to be the technical element common 
to the invention (PCT Rule 13.2) 

Consequently, there is lack of unity and at least 4 different inventions can be regrouped: 

Invention A: bi-cationic compounds containing 2 mono-cationic heteropentacyclic groups. The 
search report has been mostly concerned with this aspect of the application (the first cited and 
most largely illustrated). 

2. Claims: 1 (partially)-22 (partially) 

Invention B: Bi-cationic compounds containing 2 non-cyclic quaternary ammonium's 

3. Claims: 1 (partially)-22(partially) 

Invention C: Compounds containing a mono-cationic heteropentacyclic group 

4. Claims: 1 (partially)-22 (partially) 

Invention D: Mono-cationic compounds containing a non-cyclic quaternary ammonium 

The main claim lacks clarity: in particular, in the definitions of symbols B and Z where groups 
of different valences are mixed, thereby not enabling an unambiguous definition of the claimed 
subject matter 

-If B is a "binding arm", i.e. a group with a bivalent structure, it cannot include monovalent 
groups such as alkyl (the same observation is applicable to D for the definition of Z) or the 
groups Z. 

-If the cationic groups Z can represent "binding arms" B, they should not be defined as 
monovalent groups such as groups (II), (III) or (IV). 

-If the substituents R, Rl-Rll R'l-R'5 are terminal groups, i.e. monovalent, they cannot 
represent a "binding arm" B. 
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Therefore the search had to be limited to what is clearly described in the application, in 
particular, the fields illustrated by the examples 



The main claim lacks clarity: in particular, in the definitions of symbols B and Z where groups 
of different valences are mixed, thereby not enabling an unambiguous definition of the claimed 
subject matter. 

-If B is a "binding arm", i.e. a bivalent structure, it should not include monovalent groups such 
as alkyl (the same observation applies to D) or the groups Z. 

-If the cationic groups Z can represent "binding arms" B, they should not be defined as 
monovalent groups such as groups (II), (III) or (IV). 

-If the substituents R, Rl-Rl 1, R'l-R'5 are terminal groups, i.e. monovalent, they cannot 
represent a "binding arm" B. 

Therefore the search had to be limited to what is clearly described in the application by being 
limited to the field illustrated by the examples. 
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Cadre I Observations - lorsqu'il a ete estime que certaines revendications ne pouvatent pas faire I'objet d'une recherche 
(suite du point 1 de la premiere feuitle) 



Conformement a ('article 1 7.2)a), certaines revendications n'ont pas fait I'objet d'une recherche pour les motifs suh/ants: 

1. IX Les revendications n QS 

se rapportent a un objet a I'egard duquel I'administration n'est pas tenue de proceder a la recherche, a savoir: 

voir feuille supplemental re SUITE DES RENSEIGNEMENTS PCT/ISA/210 



2. 1*1 Les revendications n os 

se rapportent a des parties de la demande Internationale qui ne remplissent pas suffisamment les conditions prescntes pour 

qu'une recherche significative puisse etre effectuee, en particulter: 

voir feuille supplemental re SUITE DES RENSEIGNEMENTS PCT/ISA/210 



3. Les revendications n os 

sont des revendications dependantes et ne sont pas redigees conformement aux dispositions de la deuxieme et de la 

troisieme phrases de la regie 6.4.a). 



Cadre II Observations - lorsqu'il y a absence d'unite de invention (suite du point 2 de la premiere feuille) 



L'administration chargee de la recherche Internationale a trouve plusieurs inventions dans la demande internationale, a savoir: 



voir feuille supplemental re 



1 . FT"! Comme toutes les taxes add itionne lies ont ete payees dans les delais par te deposant, le present rapport de recherche 
Internationale porte sur toutes les revendications pouvant faire I'objet d'une recherche. 

Comme toutes les recherches portant sur les revendications qui s'y pretaient ont pu etre effectuees sans effort particulier 
justifiant une taxe additionnelle, Tadministration n'a sollicite le paiement d'aucune taxe de cette nature. 



3. I I Comme une partie seulement des taxes additionneltes demandees a ete payee dans les delais par ie deposant, le present 

' ' rapport de recherche internationale ne porte que sur les revendications pour lesquelles les taxes ont ete payees, a savoir 

les revendications n 06 



4. I I Aucune taxe additionnelle demandee n'a ete payee dans les delais par le deposant. En consequence, le present rapport 

' 1 de recherche internationale ne porte que sur I* invention mentionnee en premier lieu dans les revendications; en© est 

couverte par les revendications n 08 



Remarque quant a la reserve 



j j Les taxes additionnelles etaient accompagnees dYine reserve de la part du deposan 
[~^[ Le paiement des taxes additionnelles n'etait assorti d'aucune reserve. 
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SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210 



L' administration chargee de la recherche Internationale a trouve 
plusieurs (groupes d') inventions dans la demande internationale, a 
savoir: 

1. revendi cations: l(part)-22(part) 

Du fait de manque de clarte de la revendi cation principals 
la recherche a ete limitee aux domaines representes par les 
exemples: c'est-a-dire des molecules portant a chacune de 
leurs deux extremites un groupe derive de Taniline relies 
entre eux par un "bras de liaison" incluant au moins un 
groupement heterocycl ique avec un azote quaternaire. 

II est apparu que ce concept commun est connu de l'art 
anterieur pour des molecules mono-, bis- ou polycationiques 
qui ont egalement leur utilisation dans des procedes de 
teinture. Sous cet aspect il n'apparait pas de 
caracteristique technique qui di stinguerai t 1'ensemble de 
Tobjet revendique au vu de 1'etat de la technique 
(Nouveaute) et pourrait etre considere comne Velement 
technique particulier comnun a Tinvention (Regie 13.2 PCT) 

En consequence il y a un manque d' unite et au moins 4 
differentes inventions peuvent etre regroupees: 

Invention A: Composes bi -cationiques contenant 2 groupes 
heteropentacycl iques mono-cationiques. C'est sur cette 
aspect de la demande (le premier cite et le plus largement 
il lustre) que la recherche a porte. 



2. revendi cations: l(part) -22(part) 

Invention B : Composes bi -cationiques contenant 2 anmoniums 
quaternaires non cycl iques 



3. revendi cations: l(part)-22(part) 

Invention C : Composes contenant un groupe 
heteropentacycl i que mono-cat i on i que 



4. revendi cations: l(part) -22(part) 



Invention D : Composes mono-cationiques contenant un 
aimionium quaternaire non cycl ique 
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La revendication principale n'est pas claire: en particulier, dans les 
definitions des symboles B et Z ou sont meles des groupes de valences 
differentes, ce qui ne permet pas de definir sans ambiguite 1 'objet 
revendique dans la presente demande. 

- Si B est un "bras de liaison", c'est-a-dire un groupe de structure 
bivalente, il ne peut pas englober des groupes monovalents comne alkyle 
(la meme remarque vaut pour D dans la definition de Z) ou les groupements 
Z. 

- Si les groupements cationiques Z peuvent representer des "bras de 
liaison" B, ils ne devraient pas etre definis comne des groupes 
monovalents tels que les groupements (II), (III) ou (IV). 

- Si les substituants R, Rl-Rll, R'l-R'5 sont des groupes terminaux, 
c'est-a-dire monovalents, ils ne peuvent pas representer un "bras de 
liaison" B. 

La recherche a done du etre limitee a ce que la demande exposait 
clairement, en particulier aux domaines il lustres par les exemples. 



La revendication principale n'est pas claire: en particulier, dans les 
definitions des symboles B et Z ou sont meles des groupes de valences 
differentes, ce qui ne permet pas de definir Tobjet revendique dans la 
presente demande- 

- Si B est un "bras de liaison", c'est-a-dire une structure bivalente, 
il ne devrait pas englober des groupes monovalents comne alkyle (meme 
remarque pour D) ou les groupements Z. 

- Si les groupements cationiques Z peuvent representer des bras de 
liaison B, il ne devraient pas etre definis comne des groupes monovalents 
tels que les groupements (II), (III) ou (IV). 

- Si les substituants R, Rl-Rll, R'l-R'5 sont des groupes terminaux, 
c'est-a-dire monovalents, ils ne peuvent pas representer un bras de 
liaison B. 

La recherche a done du etre limitee a ce que la demande exposait 
clairement en se limitant au domaine illustre par les exemples- 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renseignements relams aux memtoresde families de brevets 



l. ..tande Internationale No 

PCT/FR 98/01536 



Oocument brevet cit6 




Date de 


Mernbre(s) de la 




Date de 


au rapport de recherche 




publication 


famille de brevet(s) 




publication 


FR 2213968 


A 


09-08-1974 


BE 


803140 


A 


03-12-1973 








DE 


2338151 


A 


21-02-1974 








FR 


2217390 


A 


06-09-1974 








JP 


49085133 


A 


15-08-1974 


FR 2217390 


A 


06-09-1974 


BE 


803140 


A 


03-12-1973 








DE 


2338151 


A 


21-02-1974 








FR 


2213968 


A 


09-08-1974 








JP 


49085133 


A 


15-08-1974 


EP 0673641 


A 


27-09-1995 


FR 


2717383 


A 


22-09-1995 








CA 


2145024 


A 


22-09-1995 








DE 


69500058 


D 


14-11-1996 








DE 


69500058 


T 


13-02-1997 








ES 


2095780 


T 


16-02-1997 








JP 


2582233 


B 


19-02-1997 








JP 


7316029 


A 


05-12-1995 










5735908 


A 


07-04-1998 


GB 1211801 


A 


11-11-1970 


1 11 


J JwJU 


A 


27-08-1968 










1 794404 


A 


27-11-1975 








DE 


1719377 


A 


21-10-1971 








FR 


1560664 


A 


21-03-1969 








GB 


1211802 


A 


11-11-1970 








US 


3578386 


A 


11-05-1971 


EP 0544400 


A 


02-06-1993 


It's 


513953? 


A 


18-08-1992 








CA 


P08041 2 


A 


28-05-1993 








OF 


6920Q01 1 


D 


18-04-1996 








DF 


6Q20901 1 

U JLU -7 W X X 


T 


07-11-1996 








FS 


2085574 


T 


01-06-1996 








us 


5198584 


A 


30-03-1993 


US 4975092 


A 


04-12-1990 


CA 


1338674 


A 


22-10-1996 


WO 9515144 


A 


08-06-1995 


AU 


671394 


B 


22-08-1996 








AU 


8144794 


A 


19-06-1995 








BR 


9405984 


A 


06-02-1996 








CA 


2153332 


A 


08-06-1995 








CN 


1117265 


A 


21-02-1996 








EP 


0681464 


A 


15-11-1995 








JP 


8507545 


T 


13-08-1996 








ZA 


9409469 


A 


30-05-1995 


WO 9512585 


A 


11-05-1995 


AU 


8064394 


A 


23-05-1995 








ZA 


9408662 


A 


07-07-1995 


EP 673641 


A 


27-09-1995 


FR 


2717383 


A 


22-09-1995 








CA 


2145024 


A 


22-09-1995 








DE 


69500058 


D 


14-11-1996 








DE 


69500058 


T 


13-02-1997 








ES 


2095780 


T 


16-02-1997 








JP 


2582233 


B 


19-02-1997 








JP 


7316029 


A 


05-12-1995 








US 


5735908 


A 


07-04-1998 


US 5135543 


A 


04-08-1992 


US 


5256823 


A 


26-10-1993 



Fomaiave PCT/ISA/2lO(annex9 tamiles ds brevets) QuSat 1992) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renseignements reiath* aux mem b res do families de brevets 



D nde Internationale No 

PCT/FR 98/01536 



Document brevet cite 




Date de 


Membre(s) de la 




Date de 


au rapport de recherche 




publication 


famiile de breve t(s) 




publication 


EP 360644 


A 


28-03-1990 


FR 


2635976 


A 


09-03-1990 








ES 


2054061 


T 


01-08-1994 








GR 


3007276 


T 


30-07-1993 








JP 


2174712 


A 


06-07-1990 








JP 


2837883 


B 


16-12-1998 








US 


5137538 


A 


11-08-1992 








US 


5344464 


A 


06-09-1994 


EP 634164 


A 


18-01-1995 


FR 


2707489 


A 


20-01-1995 








AT 


173150 


T 


15-11-1998 








CA 


2127930 


A 


14-01-1995 








DE 


69414479 


D 


17-12-1998 








ES 


2123734 


T 


16-01-1999 








JP 


7165543 


A 


27-06-1995 








US 


5514188 


A 


07-05-1996 


EP 0728463 


A 


28-08-1996 


FR 


2730922 


A 


30-08-1996 








AU 


675195 


B 


23-01-1997 








AU 


4228296 


A 


26-09-1996 








BR 


9600629 


A 


30-12-1997 








CA 


2170314 


A 


28-08-1996 








CN 


1137375 


A 

A 


11-12-1996 








HU 


9600450 


A 


28-04-1997 








JP 


2710604 


B 


10-02-1998 








JP 


8245349 


A 


24-09-1996 








PL 


312935 


A 


02-09-1996 


WO 9739727 


A 


30-10-1997 


AU 


2641797 


A 


12-11-1997 








EP 


0895472 


A 


10-02-1999 



Formtfairw PCT/lSA/210|ann«x» famUas d« brevets) Qutta 1992) 



page 2 de 2 



